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ARCILLAS: DEL BARRO A LA NANOTECNOLOGíA
Discurso pronunciado por el
Ilmo. Sr D. Juan Cornejo Suero,
en el Acto de su recepción como Académico Numerario
celebrado el día 26 de marzo de 2007.
"No debe haber barrerqs para la libertad de preguntar No hay sitio para el
dogma en la ciencia. El cientíifico es libre y debe ser libre para hacer cualquier
pregunta, para dudar de cualquier aseyeracion, para buscar cualquier eviden-
cia, para corregir cualquier error" (Oppenheimer)
Excmo. Sr. Presidente de la Real Academia Sevillana de Ciencias, Excmas. e Ilmas.
Autoridades que nos acompañan en este acto, Excmos. e Ilmos. Sres. Académicos de
la Real Academia Sevillana de Ciencias, Señoras y Señores.
El que me encuentre hoy aquí es el resultado de la benevolencia de los Ilmos Sres
Académicos que me propusieron y de la aun más benevolente decisión del resto de los
miembros de esta Corporación en aceptarme a formar parte de la misma, por lo que
les expreso mi gratitud.
Naturalmente, mi presencia aquí se genera mucho antes, cuando mis padres renun-
cian generosamente a seguir en su tierra extremeña para trasladarse a Sevilla y que sus
hijos puedan estar más cerca de la Universidad. Su ejemplo de sacrifico, honradez y
espíritu de superación han guiado siempre mi vida personal y profesional y a quienes
hecho especialmente de menos en estos momentos.
A Mari Carmen, esposa, compañera, colaboradora, consejera, crítica y apoyo per-
manente y a mis hijos a los que les he dedicado menos tiempo del que se merecen.
Al Prof.Gonzalez García, D.Francisco, quien me brindó la oportunidad de entrar en
contacto con el mundo de la investigación en la Cátedra de Química Inorgánica de la
Universidad de Sevilla y me aconsejó posteriormente en mi futuro profesional.
Al Prof.Trillo, Jose M" y al Prof. Criado, Jose Manuel quienes guiaron mis primeros
pasos en este mundo de la investigación al que he dedicado mi vida.
A los Pofesores Pablo Arambarri, Jose Luis Perez Rodríguez, Francisco Martín,
Guillermo Paneque, y demás compañeros, quienes me ayudaron siempre.
Un agradecimiento muy especial es el que deseo manifestar al Prof White, Joe, de
Purdue University, recientemente desaparecido, quien hizo despertar en mi el interés
por el estudio de los mecanismos de interacción entre los minerales de las arcillas y
moléculas orgánicas.
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Mi más sincero agradecimiento al Profesor Emilio Galán, gran especialista del
mundo de las arcillas, por haber aceptado el encargo de la Academia de contestar este
discurso.
l.INTRODUCCIÓN
El barro o o'arcilla" es la más antigua y noble de las materias primas que han dado
lugar a los materiales más diversos conocidos, habiéndose formado millones de años
antes de la existencia del hombre sobre la Tierra. Es mas, las religiones monoteístas
coinciden en que Dios creó el hombre tomando barro o arcilla de la tierra, soplándole
su aliento y dotándolo de vida, como se dice en el Génesis II, 7.
El comienzo hace unos diez mil años de la cultura de la cerámica, supuso el do-
minio de la arcilla, roca compleja formada, como veremos mas adelante, por silicatos
alumínicos hidratados, que posee una cierta naturalezaplástica y que endurece al secar
o ser sometida a calentamiento
Al aprender el hombre a trabajar el barro, se inicia la producción de ladrillos y el
desarrollo del arte alfarero, que coincide en ciertas civilizaciones con el desarrollo de la
agricultura y la edificación de los primeros asentamientos humanos. La ciudad antigua
de Jericó, una de las primeras comunidades agrícolas, muestra en su segundo nivel de
ocupación, que data del VIII milenio a.C., un gran número de casas de ladrillo de ado-
be. En el Paleolítico se realizaban estatuillas de arcilla cocida, como la Venus de Dolni
en Véstonice (de 26.000 a.C.) aunque el uso mas frecuente del barro o arcilla desde
la existencia del hombre ha sido la fabricación de vasijas pata uso doméstico, guardar
líquidos o alimentos y posteriormente como artículos decorativos. El origen de la ce-
rámica no fue una consecuencia de la reflexión sino de la curiosidad y el experimento.
La arcilla es además el material elegido por el hombre para transmitir sus primeros
escritos, teniendo conocimiento de los primeros ejemplos de escritura en Mesopotamia
que pueden no ser, como muchos han supuesto, el resultado de la pura invención Se
sabe que los sumerios descubrieron la escritura ideográfica y que, con el paso del
tiempo y mediante el uso de pequeñas tablillas y cilindros de arcilla blanda como
material parula escritura que luego se endurecían por cocción, y de estiletes de caña
como lápices, se fue transformando en la llamada escritura cuneiforme. No se ha ha-
llado ningún indicio de que los sumerios pudieran aprenderla de otros pueblos. Los
inicios de esta escritura se remontan al año 3000 a.C. Sir Austin H. Layard descubrió
la antigua Nínive y, entre las ruinas del palacio del rey Asurbanipal (668-626 a.C),
halló una gran biblioteca construida con tablas de arcilla así como muchos dicciona-
rios completos igualmente fabricados con el mismo material y en los que figuraban
palabras sumerias con sus significados semítico-asirios. Debido a su ubicuidad y a las
especiales propiedades que poseen, el hombre ha utilizado las arcillas para multitud




Las arcillas son bien conocidas por su uso en la mejora de la salud de plantas,
animales y humanos habiéndose empleado por culturas indígenas desde los tiempos
prehistóricos. Las arcillas de origen volcánico han sido consumidas por los indios de
los Andes, los Amargosianos (predecesores de los Aztecas), tribus de Africa Central,
zonas cercanas al lago Chad (Nigeria) y aborígenes de Australia. Estos pueblos las han
ingerido para reforzar el sistema intestinal en la elimininación de toxinas y reducir
dolores e infecciones externas. Es muy frecuente, hoy en dia, observar la ingestión de
barro por muchos animales. El uso de minerales con fines terapéuticos es una prác-
tica a la que se hace mención por primena vez en la obra "De Materia Médica" de
Dioscórides (60 d.C.).
Desde muy antiguo, el hombre sintió la necesidad de abrillantar los vinos ya que
de este modo no sólo son más agradables, sino que además un vino brillante presenta
aromas más sutiles y gusto más fino. Los clarificantes minerales no son novedad, pues
desde hace siglos se usaban para aclanr vinos productos de yacimientos, como son las
tierras de Lebrija. Esta arcilla, en agua, forma una masa pastosa similar a un engrudo
que flocula con el vino y 1o clarifica. Su descubrimiento como decolorantese remonta
a datos que indican que en Oriente, el color del aceite de oliva se lograba mejorar
añadiéndole arcilla. En épocas más recientes han surgido clariflcantes minerales muy
eficaces. Uno de ellos es la arcilla descubierta en Estados Unidos, en Fort Benton, que
por ello se llama bentonita. Algunas bentonitas cálcicas que se utilizan como absor-
bentes y decolorantes de aceites se conocen a menudo como "tierras de batán". En un
sentido amplio, el término de "tierras debatán", que no tiene significado mineralógico
ni composicional, se refiere a cualquier arcilla u otro material terroso de grano fino que
sea útil como absorbente y decolorante Las tierras de batán fueron utilizadas inicial-
mente para extraer las grasas, aceites y otras substancias de la lana de las ovejas, esto
es abatanar la lana, para la fabricación de tejidos y, por ello, las bentonitas cálcicas uti-
lizadas para fines absorbentes y decolorantes, que se comercializan como un producto
granular, reciben este nombre.
Además de todas estas y similares aplicaciones más novedosas o innovadoras de las
que luego hablaremos, y que pueden considerarse de caráter industrial o tecnológico,
los minerales de la arcilla tienen una enonne importancia como componentes del suelo,
siendo responsables de numerosas propiedades, características y procesos que ocurren
en los mismos.
De una forma sucinta comentaremos que el suelo es un sistema abierto, dinámico,
constituido por tres fases. La fase sólida está formada por los componentes inorgánicos
y los orgánicos, que dejan un espacio de huecos (poros, galerías, grietas, etc.) en el que
se hallan la fase líquida y gaseosa. El volumen de huecos está ocupado parcialmente
por agua, iones o sustancias en solución o suspensión y aire o atmósfera del suelo,
raices y organismos que viven en el suelo. La fase sólida mineral viene caructeizada
fundamentalmente por su tamaño de partícula, esto es, por las fracciones arena, limo y
arcilla, clasificándose texturalmente un suelo en función del porcentaje de cada una de
estas fracciones.De todas ellas la fracción arcilla es la más importante desde el punto
de vista de la reactividad química pues, junto a la materia orgánica del suelo, es la res-
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ponsable de la fertilidad de los mismos. La presencia de arcillas en los suelos es ade-
más clave a la hora de comprender los procesos de retención y lixiviación de nutrientes
y contaminantes en los mismos. El poder de adsorción de iones y moléculas, entre ellas
el agua, de algunas arcillas, a lo que se ha hecho mención anteriormente, tiene que ver
con su capacidad de expansión-reffacción por los procesos de humedecimiento y seca-
do, siendo esta la causa de que construcciones o cualquier infraestructura apoyada en
suelos ricos en este tipo de arcillas pueden verse seriamente afectados por los repetidos
ciclos de expansión-retracción, sobre todo en zonas como las mediterriíneas, donde se
presenta alternancia de periodos secos y húmedos.
Hasta aquí hemos indicado algunos hechos y usos ancestrales de las arcillas cono-
cidas como barro o tierras en muchos lugares del mundo. Los conocimientos en el area
de las transformaciones físico-químicas de las sustancias que constituyeron conquistas
de las civilizaciones del mundo antiguo, como se ha dicho anteriormente, no estuvieron
acompañadas de una reflexión teórica, sino más bien de una práctica iluminada por el
ensayo-error y no pocas veces asistidas por la casualidad. Esto no niega la existencia
de una práctica intencional dirigida a aprovechar todos los elementos naturales o sus
modificaciones para bien de la comunidad y que con el descubrimiento de nuevas téc-
nicas, se ha ido comprendiendo y ampliando el conocimiento de estas sustancias.
Así pues, aunque parala mayoría la palabra "arcilla" generalmente significa una
susbstancia finamente dividida que cuando se mezcla con agua adquiere las propieda-
des de ser plástica y moldeable, éstas tienen un impacto en nuestras vidas mucho más
amplio del que muchos puedan imaginarse.
2. ESTRUCTURA DE LOS FILOilLICATOS
En la tarde del 8 de Noviemre de 1895 un hallazgo científico abre las puertas a un
mundo oculto. Los rayos X son descubiertos por Roentgen dando comienzo al cono-
cimiento de las zonas internas, no visibles por el ojo humano de materia viva e inerte.
Más tarde Max von Laue y sus colaboradores desarrollaron un método para medir la
longitud de onda de los rayos X, utilizando, por primera vez, cristales salinos delgados
como retícula de difracción. Por este trabajo, que hizo posible un mejor estudio de la
estructura de los cristales, marcando el origen de la Física del Estado Sólidb, fue ga-
lardonado con el premio Nobel de Física de 1914. Posteriormente los fisicos británicos
William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg en 1913 derivaron la ley que
lleva su nombre que permite estudiar las direcciones en las que la difracción de rayos
X a través de un cristal produce interferencias constructivas, lo que permite predecir los
ángulos en los que los rayos X son difractados por un material con estructura atómica
periódica como son los materiales cristalinos. La ley de Bragg conf,rma la existencia
de partículas reales en la escala atómica distribuidas periódicamente, proporcionando
una técnica muy poderosa de exploración de la materia, la difracción de rayos X. Los
Bragg fueron premiados con el Premio Nobel de Física en 1915 por sus trabajos en la
determinación de la estructura cristalina del NaCl, el ZnS y el diamante.
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El descubrimiento de los rayos X revolucionó el antiguo campo de la Cristalogtafía.
La interacción de los rayos X con los cristales demostró que los rayos X eran radia-
ción electromagnética de longitud de onda del orden de 10-t0 metros y que la estruc-
tura interna de los cristales era discreta y periódica, en redes tridimensionales, con
separaciones de ese orden. Esto hizo que, ya desde el siglo pasado, la Cristalografia
se convirtiera en un aspecto básico de muchas ramas científicas y en especial de la
Física y Química de la materia condensada, de la Biología y de la Biomedicina. La
Cristalografía de rayos X ha permitido conocer cómo son los cristales, entre ellos los
minerales de la arcilla, cómo son las moléculas, las hormonas, los ácidos nucléicos, las
enzimas, las proteínas, los virus, etc., a qué se deben sus propiedades y cómo podemos
entender su funcionamiento en una reacción química, en un tubo de ensayo. o en el
interior de un ser vivo. Como veremos, las propiedades de las arcillas son consecuencia
de sus características estructurales. Por ello es imprescindible conocer la estructura de
los filosilicatos para poder comprender sus propiedades.
Los minerales de la arcilla, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una
estructura basada en el apilamiento de planos de iones oxígeno e hidroxilos. La unidad
estructural básica de los filosilicatos está constituida por tetraedros de silicio y oxíge-
no (SiO)oa-Los grupos tetraédricos (SiO)44 se unen compartiendo tres de sus cuatro
oxígenos con otros vecinos formando capas, de extensión infinita y fórmula (Si2O5)2-,
que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los tetraedros se
distribuyen formando hexágonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte, sustituido
por Al3* o Fe3*. Estas sustituciones, llamadas isomórficas, dan lugar a cargas libres.
Estas capas tetraédricas se unen a otras adyacentes formadas por octaedros de oxí-
genos y grupos OH. En el interior de esos octaedros existen A1 (capa de tipo gibbsita)
o Mg (capa de tipo brucita). En ellas algunos A13* o Mg2*, pueden estar sustituidos por
Fe2* o Fe3* y más raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de unión entre ambas
capas está formado por los oxígenos de los tetraedros que se encontraban sin compar-
tir con otros tetraedros (oxígenos apicales), y por grupos (OHI de la capa brucitica o
gibsitica, de forma que, en este plano, quede un (OHI en el centro de cada hexágono
formado por 6 oxígenos apicales.
Una unión similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Así,
los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédnca más octaédrica y se
denominan l:1, o T:O, o bien por tres capas: una octaédrica y dos tetraédricas, deno-
minándose, 2:1 o T:O:7. A la unidad formada por la unión de una capa octaédrica más
una o dos tetraédricas se la denomina lómina.
Si todos los huecos octaédricos están ocupados, la capa se denomina trioctaédrica
(siendo el Mgz* dominante en la capa octaédrica). Si solo están ocupadas dos tercios de
las posiciones octaédricas y el tercio restante está vacante, se denomina dioctaédrica
(siendo el Al3* el catión octaédrico dominante).
En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas, micas...) las liáminas no son eléc-
tricamente neutras debido a las sustituciones isomórficas de unos cationes por otros de
distinta carga. El balance de carga se mantiene por la presencia, en el espacio interlami-
nar, o espacio existente entre dos liíminas consecutivas, de cationes (como por ejemplo
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en el grupo de las micas), cationes hidratados (como en las vermiculitas y esmectitas)
o una capa octaédrica, como sucede en las cloritas.
Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son más débiles que las
existentes entre los iones de una misma lámina, por ese motivo los filosilicatos iienen
una clara dirección de exfoliación, paralela a las láminas. Además algunos de ellos(esmectitas y vermiculitas) son capaces de incluir cationes hidratados, agua y distintos
líquidos polares en su espacio interlaminar, dando lugar a una mayor separación de las
capas por aumento de su espaciado interlaminar y por tanto, hinchamiento.
También pertenecen a este grupo de minerales la sepiolita y la palygorskita, a pesar
de presentar diferencias estructurales con el resto de los filosilicaios. A diferencia del
resto de los filosilicatos, que son laminares, éstos tienen hábito flbroso, ya que aunque
la capa tetraédrica es continua, los oxígenos apicales sufren una inversión periódica
cada 8 posiciones octaédricas (sepiolita) o cada 5 posiciones (palygorskita). Esta inver-
sión da lugar a la intemrpción de la capa octaédrica que es discontinua.
3. PROPIEDADES DE LAS ARCILLAS
Cuando se conocen las características mineralógicas y texturales de las arcillas sepuede entender sus propiedades, lo que constituye el fundamento para comprender su
comportamiento tanto en la naturaleza como en sus aplicaciones industriales, y los me-
canismos de interacción de las mismas con iones y moléculas tanto inorgánióas como
orgánicas, polares o apolares.
La estructura interna y composición química de cada mineral de la arcilla le con-
fiere unas características muy específicas de reactividad química. La mayor parte de
las propiedades físico-químicas de las arcillas derivan de: 1) su morfologíalaminar(filosilicatos) y en otros casos con formas de fibras, 2) pequeño tamaño de partícula(inferior a 2 micras), y 3) las sustituciones isomórficas en las láminas que dan lugar
a la apanciín de carga en las mismas. Las dos primeras características producen un
valor elevado de la superficie específica de estos materiales (10-g00 mtli),y alavez,
la presencia de una gran cantidad de superficie activa, con enlaces no saturados. por
ello pueden interaccionar con muy diversas sustancias, en especial compuestos polares,
entre los que el más importante es el agua. Las consecuencias inmediatas son el com-
portamiento plástico en mezclas arcilla-agua con elevada proporción sólido/líquido y
el hinchamiento o "swelling", con el desarrollo de interesantes propiedades reolOgicas
en suspensiones acuosas.
Una propiedad muy importante de las arcillas es la del intercambio iónico. Como
se ha indicado al hablar de la estructura de los filosilicatos y según demuestran diver-
sas técnicas electrocinéticas, la mayoría de los minerales de la arcilla están cargados
negativamente, por lo que la mayor parte del intercambio implica a los cationes que
compensan estas cargas negativas. Lacatga negativa de un mineral de la arcilla se
puede originar por sustituciones isomórficas en su estructura y por reacciones super-
ficiales en los bordes y zonas de rotura de los cristales. Las proporciones de carga de
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diferente origen varían de un mineral a otro y, así como, las cargas originadas en los
bordes de los cristales es la causa principal de la capacidad de cambio catiónico de
la caolinita, las sustituciones en la estructura 1o son en el caso de las esmectitas. Los
valores de esta propiedad medidos en miliequivalentes por 100 g de arcilla seca, varían
desde 3-15 para las caolinitas, a 10-40 para las ilitas y cloritas, y hasta 80-150 para
las esmectitas.
Una de las características más importante de las esmectitas es que, dependiendo de
la energía de hidratación de los cationes interlaminares, éstos pueden estar intercalados
con una, dos, tres o más capas de hidratación. La distribución de las capas de agua en
las esmectitas puede ser mezclas regulares o irregulares de diferentes formas hidrata-
das y depende de la humedad relativa a la que está expuesta la muestra y la energía
de solvatación del catión. Como la interacción entre las láminas se hace mediante los
cationes intercalados, la tendencia de estos materiales es la de presentarse n estructu-
ras de bajo ordenamiento, obtienéndose su estructura normalmente por difracción de
rayos X.
Otra propiedad importante de las arcillas es que no sólo pueden fijar cationes sobre
sus superficies o en posiciones intracristalinas, sino que a menudo pueden presentar
moléculas orgánicas como especies adsorbidas. Esto hace que las arcillas puedan ser
vehículos para el transporte de moléculas orgánicas, lo que lleva a aplicaciones de
gran interés y actualidad, tales como las relacionadas con problemas farmacológicos y
medioambientales. Muchos problemas de contaminación ambiental están determinados
por la manera en que interaccionan los contaminantes con las superficies de los compo-
nentes de la fracción arcilla. Los minerales de la arcilla pueden actuar como transpor-
tadores y reguladores de nutrientes como K, Na, Ca, etc., y contaminantes tales como
los metales Zn,Pb, Cd, Cu, etc., a cuyas superficies están frecuentemente adsorbidos.
Por ello la dispersión de los contaminantes en el ambiente depende de los procesos
que controlan la dispersión y acumulación de los sedimentos de grano fino. Los efectos
tóxicos potenciales y la biodisponibilidad de los contaminantes dependen de cómo son
retenidos en el material arcilloso y de cómo puede alterarse esta adsorción por cambios
en el ambiente químico, tales como los de pH y Eh, ya sea durante el transporte o bien
después de su decantación y depósito.
Entre los diversos minerales de la arcilla destacan por la variedad de sus aplica-
ciones la caolinita, las esmectitas y los minerales fibrosos, sepiolita y palygorskita.
Aunque todos ellos poseen las características estructurales comunes a los filosilicatos,
tales como la presencia de unidades modulares constituidas por capas tetraédricas y
octaédricas ensambladas para formar láminas, presentan diferencias relativas a la or-
gantzación de estas capas y a su número por unidad estructural laminar, así como en
sus composiciones químicas. Como consecuencia de estas diferencias muestran pro-
piedades distintas.
Las características importantes relativas a las aplicaciones de los minerales de la
arcilla citados son: el tamaño y la forma de sus partículas, la actividad superficial, el
área superficial,la earga superficial y otras propiedades específicas para aplicaciones
particulares, tales como la viscosidad de sus suspensiones en agua, el color, la plas-
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ticidad, las resistencias de las pastas antes y después de la cocción, la adsorción, la
abrasión y el pH. Conviene resaltar que en todas las aplicaciones los minerales de la
arcilla desempeñan una función y no son componentes inertes del sistema.
Considerando todas las características descritas podríamos concluir que las arcillas
constituye la materia prima perfectapara producir multitud de materiales, debido a que
es abundante, versátil, ubícua, asequible y modificable.
Dentro del amplio campo de investigación de las aplicaciones de las arcillas va-
mos a detenemos, por ser al que hemos dedicado gran parte de nuestra actividad in-
vestigadora, al de las interacciones arcilla-compuesto orgánico y en particular a las
interacciones de arcillas con compuestos orgiánicos de interés farmacológico y de las
arcillas con moléculas usadas como plaguicidas, en este último caso, de su papel en la
dinámica de estas moléculas en el medioambiente, y de su uso para recuperación de
suelos contaminados y protección tanto de los vegetales como del medioambiente.
4. LAS ARCILLAS EN FORMUILACIONES FARMACEUTICAS
La formulación de un producto químico en un determinado preparado farmacéutico
es un paso clave del que depende la efectividad y seguridad del producto desde el punto
de vista comercial. Para conseguir una formulación adecuada es necesario conocer no
solo la naturaleza del fármaco sino la de los excipientes, es decir, de aquellos ingre-
dientes que imprimen al producto las propiedades física y químicas deseadas [1].
Las arcillas tienen dos vias preferentes de administración: la oral y la tópica. En
cada una de ellas, las arcillas pueden usarse como principio activo "per se", en pro-
tectores intestinales y dermatológicos, ejerciendo su acción en el tracto gastroinsten-
tinal, o sobre la piel, debido a su gran capacidad de adsorción, y como co-adyuvante
o excipiente inerte en lubricantes, comprimidos, emulgentes, etc., basándose en sus
excelentes propiedades reológicas.
Considerando exclusivamente las propiedades adsorbentes de las arcillas, se han
utilizado con multitud de fines: laxantes, antidiarréicos, cosméticos, etc. El uso de al-
gunas arcillas en particular, como la palygorskita (atapulgita) ha sido tan amplio que ha
llegado a hablarse en círculos médicos de gastropulgita y pulgiterapia, habiéndose utili-
zado esta arcilla para contrarrestar los efectos secundarios producidos por tratamientos
antireumáticos como úlceras, hemorragias, etc., tras el uso prolongado de corticoste-
roides, aspirina, etc. Por otra parte; la aplicación de arcillas sobre el cuerpo con fines
terapéuticos (fangoterapia) es una técrncamuy antigua que disfruta actualmente de una
amplia difusión. Se habla de "geoterapia" cuando se emplean arcillas mezcladas con
agua normal, y el producto se aplica inmediatamente, como ocrure con las mascarillas
faciales. Cuando se habla de "peloides" se refiere al producto resultante de la mezcla
entre una fase líquida (aguas minero-medicinales, marinas o salobres en general), una
fase sólida inorgánica (normalmente minerales de la arcilla) y otra orgánica (algas, dia-
tomeas, protozoos, bacterias, etc.) que se aplica tópicamente en forma de cataplasmas
o baños. Una variedad de estos usos son los "parafangos" que consisten en una mezcla
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de arcilla y parafina, cuyo uso está muy extendido en los balnearios Hoy en dia se está
realizando investigaciones en todo el mundo para ampliar el conocimiento y uso de las
arcillas en Farmacia, Cosmética y Balnearios [2-6].
Se ha indicado [1] que las interacciones entre arcilla y fiármaco pueden afectar la
acción de éste en forma positiva o negativa desde el punto de vista curativo. Es decir,
estas interacciones pueden usarse para obtener productos de liberación sostenida (slow-
release) o mejorar las propiedades organolépticas del preparado, y en general, para que
cumplan unos objetivos deseados. Por otro lado, estas interacciones pueden dar lugar a
cambios en las propiedades del producto activo por degradación, bioasimilación, etc.,
debido a reacciones incontroladas en la superficie de las arcillas empleadas. Cuando se
usan las arcillas basándose n sus propiedades físicas, con objeto de mejorar aspectos
tales como viscosidad de suspensiones o desintegración de tabletas, se olvida con fre-
cuencia la reactividad superficial de las mismas, produciéndose en muchas ocasiones
efectos colaterales indeseables. El conocimiento de la estructura y propiedades fisi-
coquímicas de las arcillas es fundamental para entender estas interacciones y prever
los efectos positivos o negativos de las mismas en relación con los fines para los que
fueron diseñadas las formulaciones.
Las consideraciones anteriores son válidas para los preparados que vayan a adminis-
trase tanto por vía tópica como vía oral. No obstante, existen condiciones fisiológicas
distintas según el uso, siendo en las de vía oral donde existen más restricciones para el
adecuado uso de las formulaciones.
4.1. Administracion por via oral
Las formulaciones que se administran por vía oral tienen como primer lugar de
residencia el estómago, donde el pH es aproximadamente 2y an tiempo de 15-60
minutos, conocido como tiempo de residencia gástrico. El pH del intestino, a donde
pasará a continuación el preparado, aumenta gradualmente hasta pH 6. Por tanto, las
experiencias in vitro deberán realizarse teniendo en cuenta estas condiciones. Estas
circunstancias on especialmente importantes cuando se emplean arcillas en preparados
farmacéuticos, puesto que es bien conocido que las arcillas son generalmente inestables
en condiciones muy ácidas. En el caso de la montmorillonita los protones atacan la
estructura originando la disolución de cationes magnesio, calcio y aluminio, pudiendo
estos cationes proceder de posiciones superficiales de cambio. Similares resultados se
han encontrado en caolinita, sepiolita y paligorskita.
4.2. Nsturaleza de las interacciones arcilla-farmaco
Teniendo presente las propiedades superficiales de las arcillas, las interacciones de
éstas con productos activos orgánicos pueden dividirse en dos grandes grupos: aquellas
en las que la concentración del fiármaco en solución disminuye debido a las propiedades
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adsorbentes de la arcilla, y otras que tienen lugar como consecuencia de la interacción
entre el f¡ármaco y la superficie de la arcilla, después de adsorberse.
El fármaco puede encontrase al estar en presencia de una arcilla con diferentes
situaciones: 1) una alta concentración de protones en la superficie de la arcilla debido
a fuerzas electrostáticas entre protones y la carga negativa de la superficie,2) cationes
como Fe (III) presentes debido a sustituciones isomórficas, 3) cationes cambiables,
como el calcio, que neutralizanla carga negativa procedente de las sustituciones iso-
mórficas. La presencia de éstos u otros cationes puede catalizar reacciones de degrada-
ción del fátmaco, o puede dar lugar a la formación de complejos fiármaco-arcilla.
4.3. Estudio in vitro de interacciones farmaco-arcilla
Una vez caracteizadas las sustancias que van a interaccionar el proceso se estu-
dia, como en los casos compuesto orgánico-arcilla en general, obteniendo la isoterma
de adsorción, con objeto de calcular la cantidad de frármaco adsorbido por la arcilla
y aproximarse indirectamente al mecanismo de adsorción. Asimismo, es conveniente
rcalizat un estudio cinético de la interacción. En el caso de arcillas hinchables, el
estudio por difracción de rayos X puede ayudar a interpretar la posición y número de
capas de moléculas que, en su caso, entren en el espacio interlaminar. Por otro lado la
espectroscopía infrarroja puede suministrar información del mecanismo de adsorción,
observando las posibles perturbaciones en la vibración de los grupos funcionales de la
molécula adsorbida.
Si bien el estudio de la interacción del fármaco y la arcilla deben seguirse al menos
por las técnicas anteriores, el proceso de desorción es en estos casos de suma impor-
tancia. El fármaco debe liberarse de la arcilla en el momento deseado para ejercer su
acción farmacológica. Por tanto, el proceso de desorción es el parámetro controlante
de la eficiencia de la formulación.
Como se dijo anteriormente, tras una administración oral el complejo fiírmaco-
arcilla se encuentra con un gradiente de pH en la región de absorción del tracto gastro-
intestinal que vaía de pH 2, en el estómago, a pH 6 en el intestino delgado. Además,
existirá un efecto de dilución por el fluido gástrico acuoso y un aumento de la fuerza
iónica debido al fluido intestinal. Por tanto, la arcilla a usar deberá seleccionarse de for-
ma que adsorba el fiármaco por el mecanismo apropiado para que éste, posteriormente,
se desorba en la zona deseada del tracto gastrointestinal.
Vamos a ilustrar 1o anteriormente expuesto con diversos ejemplos:
La adsorción de especies protonadas de bases débiles por intercambio catiónico y
de especies neutras por adsorción física se ha utilizado, como en el caso del sulfato
de anfetamina, paru la formación de complejos en los que se produzca una absorción
sistemática prolongada del fármaco por el organismo, debido a la liberación lenta del
fárrnaco [71.
El antibiótico clindamicina es una base débil que no se desorbe por lavado con agua
a pH 2 del complejo que forma con la montmorillonita, pero se desorbe rápidamente
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lavando con agua a pH 1 1 , como se ha demostrado por espectroscopía IR [8]. Así pues,
una base débil que existe en forma protonada a pH 2 estará fuertemente adsorbida por
la arcilla en el estómago, siendo la absorción sistemática muy reducida. No obstante,
cuando el complejo abandona el estómago y subir el pH en el instentino, se produce
un equilibrio ácido-base que originarálaforma neutra del fármaco. Como ésta se ad-
sorbe físicamente a la arcilla se desorberá en el instentino, sobre todo al encontrarse
un medio de mayor fuerza iónica en el mismo.
4.4. Efectos superfi.ciales de la arcillas
Una molécula adsorbida en la superficie de una arcilla se encuentra evidentemente
en una situación distinta a la que tiene en solución. La velocidad de disolución de un
fármaco puede aumentar cuando se adsorbe en una arcilla si las fuerzas de adsorción
son más débiles que las fuerzas de atracción intramoleculares en la estructura cristalina
del fármaco. Por tanto, el paso a la solución por desorción desde la arcilla ocurrirá más
rápidamente que cuando proviene de los cristales del fiírmaco, como ocuffe en el caso
de la griseofulvina sola o en presencia de montmorillonita.
Un aspecto a tener en cuenta es el de la formulación de un frármaco susceptible de
degración oxidativa en presencia de una arcilla con poder oxidante, debido por ejem-
plo a su contenido en Fe (IIf. Tal es el caso estudiado por nosoffos [9] al preparar
una formulación de uso tópico, para inflamaciones dérmicas, con un corticosteroide,
la hidrocortisona, molécula que puede degradar por via oxidativa, y la palygorskita o
atapulgita, arcilla usada frecuentemente para mejorar las condiciones de viscosidad de
la pomadas.
Con objeto de estudiar el grado de degradación del fármaco en presencia de la
palygorskita, se hizo un estudio cinético por cromatografía líquido-líquido, observán-
dose que el fármaco se degrada rápidamente, adsorbiéndose muy débilmente en la
arcilla. En el perfil de degradación se observan dos tramos rectos de distinta pendiente,
que pueden tratatarse como reacciones de primer orden, a diferencia del unico tramo
encontrado cuando el fármaco se degrada en solución acuosa. Como el fármaco está en
contacto con la superficie externa de la arcilla, tiene que ser ésta la única responsable
de este perfil cinético. El Fe (III) puede ser el responsable de esta degradación y con
objeto de comprobar si hay dos tipos de hierro a los que se puede responsabilizar de
esta cinética, se estudió la arcllla por resonancia de spin electrónico (RSE). Los espec-
tros obtenidos indican que contiene dos tipos de hierro, uno superficialmente adsorbi-
do, y otro estructural. Así pues, estos dos tipos de hierro pueden ser los responsables de
las dos fases de la reacción de degradación, debiendo actuar ambos, pues disminuye la
degradación cuando el potencial oxidante de los sitios más externos se va agotando. La
responsabilidad del hierro en esta reacción se confirma al extraer el hierro superficial
y disminuir la velocidad de degradación del fármaco. Parece, pues, aconsejable que
en la formulación de fármacos cuya estabilidad pueda verse afectada por este tipo de
reacciones catalíticas, se usen arcillas libres de hierro. Este hecho fue comprobado por
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nosotros [10] utilizando el mismo fiármaco y una arcilla muy similar a la palygorskita,
pero conteniendo muchísimo menos hierro, como es la sepiolita. Se pudo comprobar,
por espectroscopía de RSE, este menor contenido de hierro, no habiendo práctica-
mente ninguno superf,cialmente adsorbido. En consecuencia, el perfil de la cinética
de degradación, indica una disminución inicial de la concentración de hidrocortisona,
debido a la adsorción superficial sobre la arcilla y una degradación pequeña y lenta,
como consecuencia del menor contenido en hierro de esta arcilla. Así pues, el efecto
negativo que ejerce la palygorskita sobre el fiármaco (degradación oxidativa), puede
evitarse eligiendo la sepiolita como la arcilla mas apropiada, sin que se vean afectados
aspectos positivos como el poder de adsorción, viscosidad, etc.
Estos procesos se han visto corroborados por otros trabajos de nuestro grupo [11]
al estudiar la estabilidad de otro corticosteroide, la dexametasona, por estas mismas
arcillas. Además se ha incluido un nuevo factor en esta complicada reacción, como es
el interaccionar un fármaco degradable por oxidación como éste y una arcilla que pue-
de degradarlo y adsorberlo al mismo tiempo, como es la montmorillonita. En el perfil
cinético se observa un comportamiento mixto entre sepioloita y palygorskita, es decir,
una adsorción instantánea y una degradación en dos etapas.
Se puede concluir pues, que las arcillas pueden suministrar a las formulaciones far-
macéuticas propiedades deseables y únicas. No obstante, es absolutamente necesario el
examen cuidadoso de la composición de la arcilla y del fármaco, con objeto de obtener
los resultados deseados evitando reacciones nesativas.
5. I NTERAC C I ÓN ARC I LLA_P IAGU I C IDA
La otra línea de investigación que hemos desarrollado durante los últimos 25 años
es la relacionada con el conocimiento de los mecanismos de interacción de las arcillas
con los plaguicidas con objeto de dar una respuesta a los problemas derivados del uso
de estas sustancias en agricultura y sus consecuencias medioambientales.
Durante la última década se ha puesto de maniflesto tanto en la literatura especiali-
zada como en los medios de comunicación que se ha detectado la presencia de plagui-
cidas en diversos compartimentos como el suelo, aguas subterráneas y superficiales,
sedimentos, aire, alimentos e incluso en tejidos animales. Esta situación se ha visto con
gran preocupación debido a los problemas medioambientales originados por el uso de
enornes cantidades de plaguicidas y especialmente por aquellas moléculas persistentes
y móviles que afectan a los ecosistemas suelo-agua, que entran posteriormente en la
cadena trófica. La producción y usos de los plaguicidas siguen creciendo hoy en día
a pesar de los esfuerzos realizados por la Administración como son los incentivos a
incrementar la Producción Integrada y la Producción Ecológica y las diversas limita-
ciones de uso que permiten evitar situaciones de riesgo. La ciencia ha contribuido de
forma significativa a una cierta disminución de estos impactos negativos, por ejemplo:
se ha observado una disminución significativa en la cantidad de herbicidas necesarios
para el control de malas hierbas desde 1940, debido al diseño de nuevas moléculas más
efectivas usando dosis más bajas [12].
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El suelo es el principal sumidero de los agroquímicos que se emplean en la pro-
tección de las plantas para controlar o destruir las malas hierbas, insectos, hongos y
otras plagas de una forma intencionada. Algunas veces el suelo recibe estos productos
químicos de forma accidental como derrames por rotura de sus contenedores, vertidos
de residuos industriales, etc. En consecuencia, el suelo juega un papel predominante
en el destino final en el medioambiente de estos productos y en la protección de aguas
superficiales y subterriáneas. El suelo se comporta como un filtro donde muchas de es-
tas moléculas son retenidas, evitando o limitando su arrastre hacia aguas superficiales y
su lixiviado a horizontes más profundos y capas freáticas, mientras que son degradadas
química o biológicamente. No obstante, el suelo no debe considerarse un sumidero de
compuestos químicos o un compartimento con ilimitada capacidad de almacenamiento
o como un recurso natural de ilimitado poder de atenuación.
Unavez que el plaguicida es aplicado al objetivo seleccionado (malas hierbas, pla-
gas de plantas, suelo, etc.) la mayoría de estas moléculas alcanza finalmente el suelo
directa o indirectamente, por deposición desde las hojas o del aire. Tras entrar en el
suelo, los plaguicidas sufren diferentes procesos, fundamentalmente adsorción-desor-
ción, transporte y degradación química y/o biológica [13].
Los procesos mencionados anteriormente son, sin lugar a dudas, dependientes de
tres grandes grupos de factores que están asociados, 1") a las propiedades del suelo
( estructura, textura, pH, porcentaje de materia orgánica (MO), contenido en arcillas,
actividad microbiológica, etc.), y al manejo del mismo (tradicional, o conservación, mí-
nimo laboreo, sistema de riego, etc.),2") a las propiedades del plaguicida (solubilidad
en agua, estabilidad al pH y radiación UV formulación, etc.) y 3') a las condiciones
climáticas (lluvia, temperatura, radiación UY etc.).
La fracción orgánica del suelo es frecuentemente considerada la predominante en
la interacción de los plaguicidas y el suelo. Esta consideración es asumida por los mo-
deladores y especialmente en estudios relacionados con suelos ricos en MO, pero la
superficie de los minerales de la arcilla determina, en gran parte el destino de las molé-
culas orgánicas que llegan al suelo, y por tanto, tienen un importante papel en el com-
portamiento de los plaguicidas. Los suelos de zonas mediterráneas, áridas y semiiáridas
son muy pobres en MO, siendo en estos casos la fracción mineral la responsable de
las interacciones superficiales de sus partículas coloidales con los plaguicidas. Incluso
en suelos y subsuelos normales se pueden esperar importantes contribuciones de la
fracción mineral a la interacción de moléculas orgiínicas polares o débilmente polares,
como algunos plaguicidas, debido al alto porcentaje de la fracción mineral respecto a la
fracción orgánica. Es también necesario considerar que ambas fracciones del suelo no
se encuentran generalmente aisladas en el mismo, sino formando asociaciones organo-
minerales con superficies muy diferentes de las que tienen por separado, en cuanto a
su contribución a los procesos de adsorción se refiere. 114-161.
Así pues, vamos a considerar las interacciones arcilla-plaguicida en el sistema sue-
lo-agua-sedimento desde dos aspectos: las arcillas como componente de los suelos y
las arcillas como base de formulaciones para una mejora agronómica y medioambiental
del uso de los plaguicidas.
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5.1. Plaguicidas
Los plaguicidas de uso agrícola se detectan con frecuencia en aguas naturales y
por tanto, son un grupo de contaminantes orgánicos cuya producción y usos debe ser
controlado para minimizar problemas ambientales y de salud. Existe una gran correla-
ción entre la cantidad de plaguicida aplicado y la cantidad detectada de los mismos en
suelos y aguas. Por otro lado, se ha observado la disminución de la cantidad de nuevos
plaguicidas necesaria para controlar algunas plagas. No obstante, es también verdad,
que la cantidad de plaguicidas producida no ha disminuido debido al cambio de las
prácticas agrícolas que comenzaron en los 90, como son el no laboreo y la agricultura
de conservación usadas ampliamente en los países desarrollados y en nuestro pais por
el aumento de la agricultura intensiva.
Plaguicida es un nombre genérico que se usa como sinónimo de control de pla-
gas, usándose la mayoría de ellos en prácticas agrícolas. Desde un punto de vista de
mercado, la agricultura es el mayor usuario de los plaguicidas (77Vo) siendo el resto
adquirido para usos industriales y actividades comerciales (167a) y para usos domésti-
cos y jardineria (6Vo). Los tres grupos más importantes son insecticidas, para controlar
insectos, herbicidas para el control de malas hierbas y fungicidas para enfermedades
de plantas. Existen otros grupos pequeños de moléculas con objetivos específicos como
rodenticidas, nematicidas, fumigantes, moluciscidas, y reguladores del crecimiento de
plantas. En todo ellos sus propiedades fisicoquímicas son las que determinan su com-
portamiento en el medio ambiente, principalmente: tamaño molecular, grado de ioni-
zación, solubilidad en agua, lipofilia, polarizabilidad y volatilidad [17].
El estudio de la interacción de arcillas y plaguicidas comenzó en la década de los
60 del siglo pasado por investigadores americanos y europeos tI8-221, que han sido
los verdaderos pioneros en crear las bases científicas del actual conocimiento de este
nuevo mundo de la Ciencia Aplicada de las Arcillas.
5.2. El proceso de retencion de plagui.cidas
El proceso natural de adsorción por las partículas del suelo, fundamentalmente
por los constituyentes de su fracción coloidal, es el determinante de la cantidad de
plaguicida que puede alcanzar al organismo a eliminar y la cantidad disponible para
otros procesos como volatilización, degradación y lixiviado [23-25]. La retención de
plaguicidas por las partículas coloidales del suelo es de gran importancia en los proce-
sos de transporte de estos compuestos por esconentía y aguas superficiales e incluso
por agua subterráneas debido a que esta materia particulada puede actuar como medio
de transporte de contaminantes orgánicos desde los puntos de aplicación. f13,23,26-
281. Como se mencionó anteriormente, la materia orgánica ha sido considerada como
el factor primordial en relación con la adsorción de plaguicidas orgánicos no polares
en sistemas suelos o sedimento/agua 129,301, pero para plaguicidas orgánicos polares
el comportamiento no es el mismo [31,32], especialmente n suelos y sedimentos con
bajo contenido en carbón orgánico t33-401.
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La adsorción de plaguicidas por diversos materiales es también un método usado
para su eliminación del agua o su inmovilizaciín en suelos contaminados [4I,42] y
como base para la preparación de formulaciones de liberación controlada, que puede
disminuir su potencial contaminador l43l y puede ser más económico que descom-
poner plaguicidas no biodegradables en diversos ecosistemas [44]. Recientemente se
ha mostrado un creciente interés en el uso de arcillas naturales y modificadas como
soporte o vehículos para reducir el lixiviado de herbicidas e insecticidas aplicados al
suelo [45-51].
A continuación vamos a comentar en primer lugar las interacciones arcilla-plagui-
cida y en segundo lugar cómo estas interacciones pueden usarse en la preparación de
formulaciones.
5. 3. Me c anismo s de interac ció n arcilla-plaguicida
La fracción arcilla del suelo considerada totalmente esto es, como fracción organica
y mineral, se ha indicado como responsable de la adsorción de muchos plaguicidas
polares [32,39,52-56]. Sin embargo, los minerales de la fracción arcilla del suelo au-
mentan su importancia en la adsorción de plaguicidas por suelos, cuando el contenido
en materia orgánica es bajo y cuando los plaguicidas son iónicos, ionizables o polares
[31]. Para este tipo de plaguicidas hemos encontrado [57] que los coeficientes de va-
riación decrecen cuando se considera la adsorción en función a su fracción arcilla. in-
dicando un comportamiento más homogéneo de la adsorción de plaguicida que cuando
se considera el suelo completo,
Para todos los plaguicidas considerados en este estudio los coeficientes de variación
fueron mas altos en el caso del coeflciente de adsorción Kd (Kd= plaguicida adsorbi-
do/plaguicida en solución) que en el caso del coeficiente Kclay (Kclay= Kd. I Toclay
x100). Para todos los plaguicidas considerados, la arcilla fue la característica del suelo
que correlacionaba con la adsorción de plaguicidas mejor o igual que el contenido en
carbón organico o materia orgánica
Los plaguicidas catiónicos pueden adsorberse n las arcillas por intercambio ca-
tiónico y el proceso de sorción está dirigido por la interacción entre los cationes y las
superficies cargadas de los minerales. [55,58-60]. Los plaguicidas aniónicos,aunque
pueden también interaccionar con las arcillas mediante las cargas positivas de los bor-
des, denominada carga variable, en general están débilmente retenidos por la mayoría
de los componentes de suelos o sedimentos debido a la repulsión entre las cargas ne-
gativas superf,ciales de los minerales y los aniones orgánicos 156,61,621.La capacidad
de adsorción de los minerales de la arcilla por los plaguicidas hidrofóbicos se ve con-
siderablemente reducida debido al ambiente altamente hidrofílico creado por el agua de
hidratación de los cationes de cambio 12I,631. No obstante,los minerales de la arcilla
poseen también "micrositios hidrofóbicos" donde las moléculas de plaguicidas pueden
adsorberse, como se ha comprobado con moléculas altamente hidrofóbicas, como el
fenantreno [64]. Esta situación ha sido propuesta para el herbicida atrazina que se
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adsorbe inicialmente en las esmectitas como especies moléculares en estos micrositios
hidrofóbicos en la superficie de siloxanos del mineral [65)]. A la misma conclusión lle-
gamos nosotros t15-161 estudiando la adsorción de simazina y a1urazina encomponentes
coloidales modelo del suelo, habiéndose usado tambiénlateoría de termodinámica de
superf,cies para demostrar la hidrofobicidad de los minerales de la arcilla [66].
La nafuraleza de los cationes de cambio de los minerales de la arcilla influye nota-
blemente en el proceso de adsorción. El tipo de catión de cambio adsorbido a la super-
ficie de siloxano de la caolinita determina la adsorción de compuestos nitroaromáticos
por su superficie: se ha observado una adsorción signif,cativa en presencia de cationes
débilmente hidratados como Cs+, Rb+, K+ o NH4+, mientras que cationes fuertemente
hidratados como H+, Na+,Ca2+, Mg2+ o Al3+, impedían una interacción específica
[67]. Los ligandos oxígeno en la superficie externa de siloxanos de la caolinita son
solo accesibles en presencia de cationes débilmente hidratados. La misma observación
flué realizada en estudios de adsorción con otros minerales de la arcilla, como ilita y
montmorillonita [68]. Por otro lado, se ha comprobado que la adsorción de moléculas
polares en el espacio interlaminar de la montmorillonita por sustitución de moléculas
de agua de hidratación de los cationes de cambio se ve facilitada por el pequeño poten-
cial iónico de estos cationes 154,69,70,71,721, puesto que la apertura de las láminas del
silicato es mucho más fácil y en consecuencia se facilita la sustitución de las moléculas
de agua de hidratación de los cationes de cambio por las moléculas de plaguicida.
Una excepción a esta situación se presenta en el caso de metales como Fe3+ y Al3+,
cuya presencia aumenta la capacidad de adsorción de la montmorillonita a través de
enlaces coordinados entre los grupos donadores de electrones de la molécula orgránica y
los iones metálicos, y a través de la protonación de grupos tales como NH. Esto último
fue observado para el herbicida tiazínico simazina [15] o con la molécula polar del in-
secticida imidacloprid Í73).La alta adsorción de estos plagucidas en la montmotmori-
llonita saturada en Fe se ha atribuido al medio ácido creado por los cationes suturantes,
que permiten la protonación de las moléculas de metamitrón, simazina e imidacloprid
cerca de la superflcie de la montmorillonita y así las moléculas protonadas pueden fá-
cilmente adsorberse n el espacio interlaminar de la montmorillonita por un mecanismo
de cambio catiónico. La acidez superficial también induce una posterior hidrólisis de
la simazina adsorbida, al facilitarse un ataque nucleofílico por las moléculas de agua
[15]. Los oxidos de hierro y ácidos húmicos que suelen recubrir la montmorillonita en
suelos parecen favorecer este proceso, puesto que ellos pueden actuar como donadores
de protones [151.
5.4. Interacciones d,e plaguici.das y arcill.as modificadas
Debido al carácter hidrofílico y earga negativa de la superficie de las arcillas y en
particular de los filosilicatos 2:1, se ha comprobado que son muy buenos sorbentes de
plaguicidas catiónicos o altamente polares, pero su capacidad de adsorción de plagui-
cidas no iónicos y polares poco solubles es normalmente muy baja12|,74,63,75l.La
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fuerte hidratación de los cationes de cambio naturales crea un ambiente hidrofílico en
la superflce de la arcilla que reduce considerablemente la capacidad de adsorción de
las arcillas de compuestos hidrofóbicos. La simple y fá'cil sustitución de los cationes
met¿ílicos de cambio naturales por cationes orgiinicos permite el cambio de naturaleza
de la superfice del mineral de hidrofflica a hidrofóbica y así se utiliza para mejorar
las propiedades adsorbentes de los minerales de la arcilla por compuestos orgánicos
hidrofóbicos, incluidos los plaguicidas de esta naturaleza176,77l.
Los cationes orgánicos mas frecuentemente usados paru la modificación de las
arcillas son los iones de amonio cuaternario t(CH3)3NRl+ o t(CH3)2NR2l+, don-
de R es un hidrocarburo aromático o alifático. La incorporación de grandes cationes
alquilamonio como el octadeciltrimetilamonio (ODA), dioactadecilamonio (DODA)
y hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) en los espacios interlaminares de las esmecti-
tas ha dado origen a organoarcillas con una elevada afinidad por plaguicidas neutros
[49,78,791e incluso ácidos U4,76,80-83]. Nosotros [49] hemos encontrado que la
adsorción del fungicida no cargado triadimeform por la montmorillonita de Arizona
aumenta de 0 a mas del 90Vo después de modificarla con cationes HDTMAAsí mismo
hemos encontrado aumentos en la adsorción de montmorillonita tras su modificación
con cationes grandes de alquilamonio de plaguicidas ácidos como el 2,4-D f74,751,
imazamox [83], bentazona [80], dicamba [81,82] y picloran [84], especialmente a pH
bajos a los que predomina su forma molecular o protonada [83]. Parece que la fase
interlaminar formada por los grandes grupos catiónicos alquilamonio funciona como un
medio de partición para compuestos orgánicos no iónicos y extraen con gran eficacia
estos compuestos del agua [63,76,85].
Las caractrísticas adsorbentes de las organoarcillas formadas usando cationes de
amonio cuaternario pequeños, como el tetrametilamonio, son muy diferentes de los
anteriores, puesto que los cationes orgánicos existen como especies discretas en la su-
perficie del mineral y no forman una fase de partición t85-881. En estas organoarcillas,
los cationes orgánicos actuan como pequeños pilares no hidratados que propician la
apertura de las láminas de la arcilla exponiéndo una cantidad importante de area su-
perficial de siloxanos [88]. La montmorillonita de baja carga modificada con pequeños
cationes alquilamonio es particularmente efectiva en la eliminación de moléculas como
alaclor, norflurazona y hexazinona de suspensiones acuosas [89,90]. Además del tama-
ño de la cadena hidrocarbonada, se ha comprobado que lacarga superficial del mineral
y la cantidad de catión orgánico en la interlámina son los factores que mas influyen
en las propiedades de adsorción de las arcillas cambiadas con alquilamonios, por que
estos parámetros determinan el agrupamiento de los cationes orgánicos en el espacio
interlaminar de la arcilla y por consiguiente el espacio disponible para las moléculas
huéspedes de plaguicida [43,63,83,85].
Recientemente hemos avanzado en el estudio de las organoarcillas y su uso como
adsorbentes de plaguicidas al modificar selectivamente las arcillas mediante cationes
orgánicos con grupos funcionales específicos para maximizar la afinidad del adsorbente
por un plaguicida dado. Aunque este concepto ha sido utilizado por nosotros y otros
autores tgl,92l para desarrollar organoarcillas con mayor af,nidad y selectividad que
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las arcillas naturales por los cationes metálicos, no existía información sobre como
ciertos cationes orgánicos con diferente funcionalidad influían en la adsorción de pla-
guicidas por organoarcillas. Esta propuesta surgió tras comprobar cómo las moléculas
de 2,4-D tras ser adsorbidas en forma molecular, establecían un puente de hidrógeno
entre su grupo carbonilo y el protón del catión orgánico, lo que hacía más específica
esta interacción [93] Así pues, cationes orgánicos naturales con grupos funcionales
apropiados permiten modificar [94] selectivamente la superficie de la arcilla colres-
pondiente para maximizar su afinidad por el plaguicida seleccionado. Por ejemplo,
usando L-carnitina y tiamina en la interlámina se modifica la adsorción de simazina
probablemente a través de una combinación de efectos estéricos y de funcionaliza-
ción. Esto sugiere la posibilidad de que mediante la selección de cationes orgánicos
funcionalizados se puedan crear un microambiente apropiado en la interlámina para
mejorar la afinidad de la arcilla por el plaguicida seleccionado, permitiendo un diseño
"dirigido" de la organo arcilla. La conveniencia del uso de cationes orgánicos naturales
para este fin puede considerarse particularmente interesante para minimizar el impacto
medioambiental del adsorbente.
5. 5. Formulaciones arcilla-plaguici.da
Los problemas ambientales asociados al uso de plaguicidas, especialmente con el
uso de plaguicidas muy móviles, han dado lugar a una preocupación en la sociedad
debido al aumento a la presencia de estos agroquímicos en aguas superficiales y sub-
terráneas. Para compensar las pérdidas de plaguicida por fenómenos de transporte y
degradación, algunos agricultores aplican dosis mucho mayores que las recomendadas
para asegurar el control adecuado de plagas durante un periodo determinado, aumen-
tando de esta forma la posibilidad de contaminación de las aguas por esconentía y lixi-
viado [95,96]. Este problema se ve magnificado en el caso de plaguicidas muy solubles,
porque en ambos casos aumenta el riesgo de movimiento desde el sitio de aplicación
a otros compartimentos [97] o cuando la lluvia ocurre inmediatamente después de su
aplicacción como es frecuente en el olivar en Andalucía.
La mayoúa de las formulaciones comerciales hoy en dia, liberan en gran parte,
el producto activo en una especie fácilmente disponible que es rápidamente liberada
al medioambiente [98]. En el caso de plaguicidas muy móviles estas formulaciones
pueden originar grandes pérdidas del producto activo inmediatamente después de su
aplicación, tras eventos de fuerte lluvia, antes incluso que las moléculas tengan tiempo
para difundirse en los agregados del suelo y alcancen los sitios de adsorción en las
superficies activas de.las partículas del suelo [50,99]. Como consecuencia de estos
hechos, recientemente ha aumentado el interés por reducir las pérdidas de plaguicidas
por transporte mediante el desarrollo de formulaciones menos problemáticas, como son
las formulaciones de liberáción lenta o controlada (slow release ), en las que sólo una
parte del ingrediente activo está en forma inmediatamente disponible: las moléculas del
plaguicida quedan atrapadas o adsorbidas en un soporte o matiz "inerte" y se libera
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gradualmente con el tiempo [100]. Los efectos beneficiosos derivados del uso de las
formulaciones de liberación lenta incluyen la reducción de la cantidad de plaguicida
requerido para el control de la plaga, disminución del riesgo de contaminación ambien-
tal como resultado de las pérdidas por transporte de los mismos (p.e. volatilización y
lixiviado), ahorro en mano de obra y energía, al reducirse el número de aplicaciomes
necesarias en comparación con las formulaciones convencionales, aumento en la segu-
ridad del aplicador y en general disminución de efectos colaterales [96].
Entre los diversos materiales propuestos como matrices en formulaciones de plagui-
cidas [101] y debido al mejor conocimiento de las propiedades de los componentes del
suelo, se han propuesto el uso de compuestos naturales como arcillas, óxidos de hierro
y ácidos húmicos, entre otros f45,46,95,97,98,102-1041.
Las arcillas, como ya hemos indicado anteriormente, tienen unas propiedades úni-
cas que las hacen ser, como para otros muchos usos, las candidatas preferidas para
estos fines.
Nosotros hemos preparado y ensayado una gran variedad de ellas. Por ejemplo, he-
mos ensayado [45] el uso de la montmorillonita de Wyoming saturada con Fe (III) para
aumentar la afinidad de este mineral por los herbicidas simazina y 2,4-D, preparando
complejos que mostraban un reducido nivel de lixiviación del plaguicida comparada
con la forma libre del correspondiente herbicida y mantenían su nivel de eficacia.
Asímismo, hemos realizado ensayos similares con los herbicidas picloran y hexazino-
na, este último se ha ensayado en parcelas experimentales [84,90].
No obstante, se ha prestado mucha atención a los tipos de interacción y poca a los
factores que controlan la velocidad de liberación y la cantidad liberada de las formu-
laciones.En particular son muy pocos los estudios validados del efecto de las formula-
ciones de plaguicidas en organoarcillas bajo condiciones reales de campo.
Uno de los mayores obstáculos de múchas formulaciones arcilla-plaguicida ensaya-
das ha sido el observar la gran cantidad de plaguicida que no se liberaba de la formula-
ción, 1o que no parcciamuy adecuado y hubo que reconsiderar. Esto es, hay que consi-
derar conjuntamente lanataraleza de la arcilla, la cantidad y nataraleza de los cationes
de cambio, la relación arcilla: plaguicida y el procedimiento seguido para preparar la
formulación. Bajo estas consideraciones hemos comprobado [104] que la liberación de
fenurón de organoarcillas era inversamente proporcional al poder de adsorción de la
organoarcilla y el tiempo de contacto organoarcilla-fenurón. De forma similar hemos
preparado formulaciones de hexazinona con hexadeciltrimetilamonio-montmorillonita
débilmente unida, que han mostrado una mayor liberación del herbicida de la for-
mulación que cuando se unian fuertemente [90]. Los ensayos posteriores que hemos
rcalizado [105], tanto en el laboratorio como en el campo, con esta formulación han
demostrado reunir las condiciones necesarias para retardando la lixiviación del herbi-
cida se mantenga una eficacia herbicida similar a la de su forma libre, mientras que si
se preparaba la formulación en las mismas condiciones pero usando montmorillonita
cambiada con feniltrimetilamonio el herbicida se liberaba instantáneamente no mos-
trando propiedades de liberación lenta. Por otro lado, cuando se utilizan proporciones
altas de organoarcilla/herbicida la interacción del herbicida con la organoarcilla se
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hace más íntima y por tanto se reduce su velocidad de liberación y lixiviación en el
suelo. Por tanto, existen posibilidades de seleccionar adecuadamente todas las variables
mencionadas con el fin de optimizar el comportamiento de las formulaciones para usos
reales.
6. "ARCILLAS ANIÓNICAS''
En la última década se han generado un gran número de publicaciones acerca de la
estructura y propiedades de los hidróxidos dobles laminares (HDL). Estos compuestos
muestran unas propiedades ffsicas y químicas sorprendentemente similares a las de las
arcillas. Su estructura laminar, su amplia composición química, debido a las diferen-
tes sustituciones isomórf,cas de los cationes metálicos, su densidad de carga laminar
variable, sus propiedades de cambio iónico, su espacio interlaminar muy reactivo, su
agua interlaminar y las propiedades reológicas y coloidales, hacen de esta familia de
compuestos que se consideren "arcillas aniónicas". Su estructura laminar está íntima-
mente relacionada con la estructura de la brucita en la que los átomos de Mg están
octaédricamente unidos a seis grupos hidoxilos uniéndose estas unidades octaédricas a
otras producuciendo láminas bidimensionales [106].
Los HDL tienen una fórmula genérica [Mr*,_* M-3'(oH)2] x*,o* .mH2o, donde M2*y M3t representan iones metálicos en sitios octáá¿¡óos y x i"prJJ""h el anión interla-
minar. Las láminas de estos compuestos están positivamente cargadas debido a la sus-
titución parcial de los cationes divalentes originales ca2,,Mg2,,ñir*, cor*, Zn2+, etc.,por otros trivalentes como Al3*, Fe3*, cr3*, etc. La carga positiva está compensada por
aniones inorgánicos como cl-, No 3, clo4, co32-, so4, , itc.,localizados en el espaciointerlaminar asociados a cantidades variables"de mdléculas de agua de hidrataiión.
Tanto la fórmula general como la carga laminar dependerán de la relación M2*/M3* y
en consecuencia la capacidad de cambio aniónica de la misma. precisamente, por esápropiedad y la estructura laminar de estos cristales es por lo que hacen record ar a la
arcillas, y por ello se conoce en la bibliografía internaci,onal a estos compuestos como
"arcillas aniónicas". La mayoría de estos compuestos no son minerales, pu"rto que sonproductos de síntesis, siendo la hidrotalcita el reprentante mejor conocido de ellos, y
en el que los aniones de cambio son iones co=r, de tal forma que a todos los demás
miembros de esta gran familia se les denominu HIL tipo hidroialcita [107] Una pro-piedad adicional que prentan la hidrotalcita y sus análogos, a diferencia de las arciilas,
es el llamado "efecto memoria", que consiste en que cuando ésta se calcina a 500"Cpierde su estructura laminar pero la mezclade óxidos resultante, en presencia de aguay especies aniónicas, recupera la estructura original a través de una reacción simple de
reconstrucción Esta reacción ofrece una de los aspectos más atractivos de la hidrotal-
cita como adsorbente de contaminantes orgánicos, pues permite el reciclado y reuti-
lización del adsorbente y la eriminación del contaminante orgánico como co, y agua
simultáneamente. Como resultado de lo expuesto anteriormente, los compuestos tipo
hidrotalcita actúan como adsorbentes de especies aniónicas mediante dos reacciones
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distintas: intercambio aniónico y reconstrucción. Estas propiedades, junto al bajo coste
y facilidad de síntesis de estos compuestos laminares, hacen de los mismos uno de los
absorbentes inorgánicos más atractivos existentes hoy en dia, junto a las arcillas natu-
rales, para la retención y transporte de especies químicas inorgánicas y orgánicas.
Só1o para establecer un paralelismo con aquellas, vamos a tÍatar brevemente dos
aplicaciones de estos compuestos: farmacológicas y medioambientales.
Las aplicaciones farmacológicas de la hidrotalcita y sus análogos tienen, no obs-
tante, hoy en dia menos desarrollo que las arcillas en este tetreno, debido fundamen-
talmente a su reciente y menor conocimiento de sus características. Estas aplicaciones
dependen fundamentalmente del efecto búffer en medio ácido y la propiedad de cam-
bio aniónico.Las primeras investigaciones sobre estos compuestos se realizaron para
comprobar sus propiedades como antiácidos y antipépticos asi como absorbentes de
fosfatos presente en el intestino Ii08]. Además de estas propiedades, también se ha
sugerido el uso de hidrotalcita como barrera similar a la de la mucosa gástrica. Los
recientes avances en técnicas de hibridación están dotando a estos compuestos de un
aumento impresionante en sus aplicaciones farmacológicas.
Recientemente [109] se ha mostrado la intercalación reversible de un buen núme-
ro de agentes de acción cardiovascular y antiinflamatorio en HDL y los resultados
muestran como pueden diseñarse estos materiales híbridos fiármaco-inorgánico como
un nuevo sistema de dosiflcación del fiármaco. Estos estudios se han basado en la pre-
sencia en estas moléculas de grupos carboxílicos o derivados carboxilatos que pueden
intercalarse por cambio aniónico en los HDL. Como compuesto laminar se ha usado
uno de Li-Al, conteniendo Cl- como anión interlaminar, y como fármacos: diclofenac,
iboprufen, y otros. Se comprobó la estabilidad de estos aniones intercalados y su li-
beración apH4 6pH1, con tiempos de residencia medio de 1 min a 35 min. pnala
liberación del 50Vo 6 90%ó respectivamente, comprobándose su eficacia como formula-
dos de liberación controlada.
Además de las aplicaciones que los HDL pueden tener en el mundo de la
Farmacología es fácil entender las múltiples aplicaciones que tienen y pueden tener
en Agricultura y Medioambiente. Estos compuestos pueden retener un gran número
de contaminantes de los efluentes industriales, aguas residuales y suelos contaminados
por procesos de cambio aniónico, adsorción, etc., usando los HDL sin modificar o
modificados o los DHL calcinados.
Como ejemplo, comentaremos el papel que juegan en el caso de ciertos contami-
nantes orgánicos y plaguicidas.
Los fenoles han sido clasificados por la EPA (Environmental Protection Agency) de
los EEUU como contaminantes prioritarios debido a su alta toxicidad y su amplio uso.
Los nitrofenoles se utilizan en la obtención de colorantes, pigmentos, conservantes,
plaguicidas, medicamentos, etc., y el trinitrofenol se encuentra en aguas residuales
de fabricación de explosivos. Los fenoles cloro y nitro sustituidos se encuentran en
aguas naturales como aniones fenolato solubles. Nuestro grupo ha sido pionero en el
estudio de la adsorción del triclorofenol (TCP) y trinitrofenol (TNP) por compuestos
tipo hidrotalcita y sus derivados calcinados a 500"C [110,111-115] en diversas con-
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diciones de pH, a distintas concentraciones y relación sólido/Iíquido, consiguiendo
un conocimiento 10 bastante amplio como para abordar estos problemas en diferentes
condiciones mediombientales.
Respecto a la retención de plaguicidas por "arcillas aniónicas" se ha estudiado la
retención de herbicidas de la familia de los fenoxiacéticos (MCpA, 2,4-D y 2,4,s-T)
[116]. La adsorción de MCPA ocurre en dos etapas: la primera en la superficie externa
y la segunda en el espacio interlaminar, siendo la capacidad de adsorción una función
del anión interlaminar originalmente presente. El ión CO; muestra muy baja capacidad
de intercambio tanto para el MCPA como para el Imazamox t831. La adsorción de
plaguicidas no polares o hidrofóbicos como triadimeform, linurón, atrazina, acefato y
diazinón en estos compuestos es muy baja [117.118]. En el caso de compuestos anfó-
teros como el glifosato se han observado dos mecanismos diferentes de interacción:
adsorción electrostática y cambio de ligando. La adsorción se limita a la superficie y el
coeficiente de distribución Kd depende del pH de la solución [119]. La modificación de
los HDL por intercalación de surfactantes aniónicos o por reacciones de reconstrucción
cambia totalmente sus propiedades adsorbentes, resultando materiales similares a las
organoarcillas.
7. NANOTECNOLOGÍA
Desde hace unos años se habla cada dia mas frecuentemente de Nanotecnología,
denominándose así a los procesos que involucran el control y manipulación de materia-
les a escala de nanometro, pura crear nuevos materiales y estructuras que tienen nuevas
propiedades debido a su pequeño tamaño. Los materiales multifuncionales convencio-
nales requieren un especial tratamiento para considerar conjuntamente sus propiedades
mecánicas y físicas, coste y procesado. No obstante, la combinación de propiedades
derivadas de la nanoescala puede obviar estas dificultades tradicionales. La transición
de micropartículas a nanopartículas conlleva un cambio en propiedades físicas. Uno
de los mayores cambios es el aumento en la relación iárea superficiaU volumen. Como,
evidentemente, el área superficial de la partícula aumenta, la porción de los átomos
expuestos en su superficie o cerca de misma, aumenta exponencialmente, creándose
muchos mas sitios de enlace, de reacción con moléculas próximas, incrementándose
sus propiedades o creándose nuevas.
Un aspecto importante de la nanotecnología es la formación de estructuras orde-
nadas a nivel de tamaño nano. Los procesos estructurales, como el autoensamblaje y
la auto organización originan esffucturas complejas, como ocuffe en el proceso de la
cristalización en la naítraleza. Estos procesos están siendo usados en la nanoestructu-
ración de compuestos laminares
El mundo de los materiales híbridos basados en compuestos laminares inorgáni-
cos como las arcillas y, más recientemente, con los Hidróxidos Dobles Laminares,
y compuestos orgánicos, han sido estudiado con gran interés como resultado de las




La def,nición de material nanocomposite tiene un amplio significado comprendien-
do una gran variedad de sistemas monodimesionales (cadenas de átomos y clusters),
bidimensionales (minerales de la arcilla, óxidos metálicos, etc.), tridimensionales (zeo-
litas) y amorfos, hechos de componentes distintos y mezclados a escalo nano. Las pro-
piedades de estos materiales dependen no sólo de las propiedades de los componentes
individuales sino también de su morfología y características de interfases.
Los nanocomposites laminares representa un caso extremo de un composite en el
que la interacción de interfase entre las dos fases se optimiza. La ruta de síntesis de un
nanocomposite basada en un compuesto inorgánico mineral, depende de que se necesi-
te en su forma final como un híbrido intercalado o exfoliado. En el caso del intercalado,
el compuesto orgánico se inserta entre las láminas del mineral de la arcilla de forma
que el espacio interlaminar se expande, aunque las láminas mantienen una relación
espacial adecuada entre ellas en las que las cadenas poliméricas se alternan con las
láminas inorgánicas en una proporción fija en el espacio interlaminar. En una estruc-
tura exfoliada las láminas del mineral de la arcilla se han separado completamente y
las láminas individuales se distribuyen en la matiz orgánica. En los nanocomposites
exfoliados el número de cadenas poliméricas entre láminas son variables. Una tercera
alternativa consiste en la dispersión de las partículas de arcilla (tactoides) dentro de la
matiz polimérica, aunque este proceso sólo se usa para utilizn la arcilla como filtros
convencionales.
Como el espesor de una lámina o plaquita de algunas arcillas es del orden de 1 nm
y su tamaño de 75nm a 150nm, éstas se pueden considerar verdaderas nano partículas.
La montmorillonita es la arcilla mas usada en la formación de nanocomposite, aunque
se usan otras dependiendo de las propiedades finales requeridas, como la hectorita que
posee tamaños más pequeños de láminas, y las llamadas arcillas aniónicas sintéticas,
tipo hidrotalcita.
En los últimos años se han estudiado intensamente los factores que controlan si
un híbrido organo-arcilla en particular puede sintetizarse como estructura intercalada
o exfoliada, dado el cambio de propiedades que se experimenta tras estas transforma-
ciones. Estos factores incluyen la capacidad de cambio de la arcilla, la polaridad del
medio de reacción y la naturalezaquímica de los iones de cambio. El aspecto funda-
mental consiste en la modificación del carácter hidrofilico natural de las arcillas en
lipofílico. Estos mecanismos los hemos comentado ampliamnete con anterioridad. Así
pues, la elección del ión orgánico para formar el híbrido es determinante para obtener
su máxima capacidad de almacenamiento. En el caso de hidrotalcitas el compuesto
modificante puede ser un surfactante aniónico comercial.
El primer ejemplo de polimerización in situ fue la síntesis del nanocomposite arci-
lla-nylon. Otros polímeros usados han sido poliolefinas como el polipropileno, polies-
tireno, poliuretanos poliimidas, etc.
En el caso particular del uso de los Hidróxidos Dobles Laminares en la obtención
de nanocomposites e pueden hacer consideraciones imilares alas realizadas con las
arcillas. Estos nanocomposites, además de los procedimientos de síntesis enumerados
para las arcillas, hay que añadir una ruta adicional que es la que se basa en "efecto
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memoria" de los HDL, comentada anteriormente, mediante la cual se reconstruye la
estructura laminar sobre el polímero
Así, se ha comprobado la inmovilización de penicilina G en HDL calcinados
Ir20l.
Un híbrido hidrotalcita-polietileno se ha empleado como aislante térmico como un
film al exhibir más absorción de luz IR que los tradicionales usando talco, encontrando
aplicación en los invernaderos
Hasta el dia de hoy no se han incorporado muchos biopolímeros en el espacio
interlaminar de los HDL. Uno de ellos ha sido la incorporación del a, B- aspaitato,
mediante la condensación del ácido aminosucínico via el intermediato polisuccinimida
que se reagrupa para formar el poliaspartato a 220"C [l2l].
También se han incorporado biomoléculas y grandes macromoléculas relacionadas
con los monofosfatos nucléosidos AMP, cMR GMp, Nlp ll22-rz5l. Los estudios más
recientes en este sentido [124] muestran por microscopía confocal de laser de barrido
que las nanopartículas neutralizadas pueden introducirse en las células eucariotas me-
diante fagocitosis o endocitosis. Se ha demostrado el excelente potencial de los HDL
como reservorio y medio de transporte de genes y fiármacos mediante hibridación con
ADN, oligonucleótidos (As-myc), etc. Los monofosfatos nucleósidos como el mono-
fosfato de adenosina AMP, entre otros, y el ácido desoxiribonucléico ADN son biomo-
léculas negativamente cargadas que pueden incorporarse al espacio interlaminar de los
HDL sustituyendo, por ejemplo, a los aniones NO; originales.En ensayos realizados "in
vitro" se ha comprobado que estos nanohíbridos atraviesan la pared celular y liberan
el ADN, al ser cambiado éste por los iones co; que se formen por presenci a de co2
en medio ácido. También se ha estudido la intercalación de derivados del ácido fólico
tales como el ácido folínico y el metotrexato (MTX), ambas molécula usadas en tra-
tamientos cancerosos [126]. Se ha comprobado que la proliferación inicial de células
cancerosas e ve muy grandemente suprimida con tratamiento del híbrido HDL-MTX
que con el MTX sólo, demostriíndose la eficiencia del HDL no sólo como transportador
de la biomolécula sino tambien en su liberación controlada dentro de la célula, con un
comportamiento totalmente distinto a los vectores no virales existentes [126].
A la vista de todo lo expuesto, de todo lo que se conoce y no da tiempo de exponer
aquí, y de lo que se conocerá en el futuro acerca de las propiedades de las arcillas,
no parece una locura pensat que las arcillas tuvieron que ver con el origen de la vida,
como se ha argumentado en otras ocasiones.
No podía terminar sin dar las gracias a todas las personas que se han formado y han
colaborado o siguen colaborando en nuestro grupo de investigación, en especial a Lucia
cox, Rafael celis y MuJesús calderón y al grupo de la prof. M'Angeles ulibarri de la
Universidad de Córdoba, cuyo esfuerzo, ideas y discusiones me han ayudado durante
años y a estar hoy aquí.
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